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La presenle invention concerne des detergents 
que 1 on ajoute aux huiles lubrifiantes et qui y sont 
solubles et, en particulier, des produits de conden- 
sation de certains anhydrides ou acides alcenyl succi- 
niques et de certains alkanolamines. 

A 1'heure actuelle un fort pourcentage de voitures 
automobiles circulent dans les viUes mais en fai- 
sant des arrets ct des demarrages frequents si bien 
que les moteurs n'atteignent pas leurs temperatures 
optimales de marche. II se forme, de grandes quanti- 
ses de produits d'oxydation partielle qui atteignent 
le carter du moteur entraines au-dela des segments 
du piston. La plupart de ces produits d'oxydation 
partielle sont insolubles dans les huiles et ont ten- 
dance a former des depots sur les differentes pieces 
du moteur, depots qui se traduisent par la formation 
de boue et de vernis. D'autres dep6ts et des acides 
orgamques resultent de Alteration de 1'huile elle- 
meme. Pour eviterle depot de ces matures sur les 
uiHerents organes du moteur, il est necessaire d'incor- 
porer des detergents dans les compositions d'huiles 
lubrifiantes, ce qui maintient ces produits poly- 
meres dans un elat hautement disperse et ne favo- 
nsant pas leur depot sur ies surfaces metalliques. 

Les differents detergents qui ont ete utilises pour 
disperser efficacement les agents donnant naissance 
a des boues et vernis sont, pour la plupart, des 
composes organometalliques en particulier des 
composes dans lesquels le metal est relie a un groupe 
orgamque par i'intermediaire d'un atome d'oxy- 
gene. Ces detergents neutralised egaiement, dans 
une certaine mesure, les acides organiques et evi- 
tent amsi la corrosion des organes du moteur. lis 
prdsentent cependant, 1'inconvenient de former 
des depdts de cendre dans le moteur d<S P 6ts qui 
diminuent le rendement du moteur en encrassant 
les bougies et les soupapes et en contribuant au 
preallumage. 

Recemment on a prcconisc differents dispersants 
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sans cendre pour obvier a ces inconvenients. Parmi 
ces dispersants on pent citer les imides comme les 
N-dialkylaminoalfcyl alcenyl succinimides, obtenues 
par la reaction d'un anhydride alcenyl succinique 
et dune dia&ylanunodkyiamine. Certains de ces 
produits dispersed tres efficacement les matieres 
formant des boues et des vernis. II en est resulte 
que les chercheurs ont effectue la synthese et pro- 
pose une multitude de variantes, et ce sans discer- 
nement. Par consequent un grand nombre de deri- 
ves d anhydride ou d'acide succinique contenant 
de 1 azote a et6 preconise du fait que ces derives 
ont une reelle action dispersantc. Cependant, alors 
que les chercheurs ont concentre leurs efforts sur 
1 amelioration des caracteristiques dispersantes de 
leurs produits, ils ont, dans une large mesure, ne- 
ghge les effets nuisibles de ces hauls pouvoirs dis- 
persants. Dans beaucoup de cas un produit qui 
disperse effectivement les agents donnant des 
boues contribue de facon certaine a la corrosion 
des pieces du moteur, comme par exemple des 
pahers. Le mecanisme d'une telle action corrosive 
n est pas elucide mais peut resulter de plusieurs 
facteurs, parmi lesquels on peut citer 1'elimination 
et la dispersion des films protecteurs se trouvant 
sur les surfaces metalliques. Un autre facteur peut 
etre le lessivage des surfaces metalliques par un 
fort agent dispersant. Par consequent, alors que 
certains des dispersants sans cendre dont on dis- 
pose actuellement conviennent pour disperser les 
agents formateurs de boues, ils ne conviennent 
pas pour la plupart comme additife pour une huile 
moteur du fait qu'ils sont souvent corrosifs. 

La presente invention se propose done de four- 
mr des agents dispersants et detergents qui soicnt 
des dispersants hautement efficaces mais qui ne 
proyoquent pas la corrosion des organes du moteur. 
L invention se propose aussi : 
De fournir un tel agent dispersant-detergent en 
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faisant reagir des substances' tres soigneusement 
choisics ct prcscntant dcs proprictcs trcs particu- 
lieres; 

De fournix des dispersants-detergents qui sont 
des melanges complexes d'esters et d'amides obte- 
nus par la reaction d'un anhydride ou acide alcenyl 
succinique bien particulier avec une alkanol arnin e. 

On obtient les buts ci-dessus grace a un procede 
qui consiste a faire reagir un anhydride ou acide 
alcenyl succinique avec une alkanolamine de for- 
mule : 

i — I r n 

[ R '_r n + R-OH | 

I M L _> 

dans iaquelle R est un radical alkylene de 2 a 5 ato- 
nies de carbone, n est un nombre entier de 1 a 3 
et R' est de I'hydrogene, ou un groupe aliphatique 
de 1 a 18 atomes de carbone environ, un groupe 
anrinoalkyle de formule -R"'-N-(R")2 ou R" est 
un groupe alkyle de 1 a 3 atomes de carbone et R"' 
est un groupe alkyle de 1 a 5 atomes de carbone; 
R' peut egalement representer un groupe cyanure 
d'alkyie de 2 a 5 atomes de carbone dans la portion 
alkyle. 

La portion alcenyle de I'anhydride ou de 1'acide 
alcenyl succinique est un polymere d'une oiefine 
de 2 a 5 atomes de carbone, polymere ayant un 
poids moleculaire d'environ 175 N a environ 400 N, 
N etant le nombre d'atomes de carbone de role- 
fine monomere, Ainsi, le groupe alcenyle pent etre : 
un groupe polyethylene ayant un poids molecu- 
laire d'environ 350 a environ 800; un groupe poly- 
propylene ayant un poids moleculaire d'environ 
525 a environ 1200; un groupe polybutene (par 
exemple derivant du 1-butene, du 2-butene, de 
1'isobutene et leurs melanges) ayant un poids mole- 
culaire d'environ 700 a environ 1 600 ; ou un groupe 
polypentene () r compris toutes les formes isomeres 
et leurs melanges) ayant un poids mol6culaire 
d'environ 785 a environ 2 000. L'anhydride ou 
1'acide succinique peut, en outre, etre substitue 
par des group es simples tels que des groupes alkyle 
inferieur. 

Les polyalcenes dont on dispose sur le marche 
varient, en general, suivant rimportance de leur 
poids moleculaire. Ainsi, un polyalcene d'un poids 
moleculaire particulier peut resulter d'un melange 
de polyalcenes presentant une petite difference de 
poids moleculaires ou bien ce peut etre un melange 
de polyalcenes presentant de grosses differences de 
poids moleculaires. 11 est preferable d'appliquer des 
polyalcenes presentant une gamine £troite de poids 
moleculaires, en particulier ceux ayant, en moyenne, 
des bas poids moleculaires. Lorsque Ton applique- 
des polyalcenes dont la moyenne dcs poids molecu- 
laires est elevee, des gammes plus etendues peuvent 
etre tolerees. 




Les radicaux alkylene R comprennent le radical 
divalent ethylene, propylene, butylene et amylcne 
et leurs formes isomeres. Lorsque R' est un groupe 
aliphatique, ce peut etre un groupe a chaine droite 
saturee ou non saturee comprenant les groupes 
alkyle inferieur tels que methyle, ethyle, 7i-propyle, 
isopropyle, rc-butyle, isobutyle, tert-butyle, amyle 
et leurs formes isomeres, etc; et les groupes ali- 
phatiques superieurs de preference ceux derives 
des acides gras superieurs tels que oleyhque, de 
coco, stearylique, etc. On citera aussi d'autres 
groupes aliphatiques tels que les groupes heptenyle, 
octyle, decyie, decenyle, undecyle, dodecenyle, 
tridecenyle, tetradeeyle, etc. 

Lorsque R' est un groupe -R"'-N-(R")2 1'alka- 
nolamine peut etre obtenue par alkylation reduc- 
trice de la N,N-bis (hydroxyalkyl)alkane diamine 
correspondante. Ainsi la N,N-bis(hydroxyethyl)-N , , 
N'-dimethyi-l,3-propanediamine peut etre obtenue 
par methylation reductrice, en utilisant une solu- 
tion a 37 % de formaldehyde de N,N-bis(hydroxy- 
ethyl)-l,3-propanediamine. Conune exemples de 
groupes -R'"-N-(R")2 on peut citer les groupes 

2- dimethyl-aminoethyle, 2-diethylaminoethyle, 2- 
d^-rc-propyiannnoethyle, 2-dnsopropylamino ethyle, 

3- diethylaminopropyie, 3-diethylaminopropyle, 3- 
di-n.-propylammopropyle, 3- diisopropyiaminopro- 
pyle, 3-d^ethylamino-7i-butyle, 4-diethylamiiio-7i- 
butyle, 5-diisopropylamino-7i-amyle et 5-dimethyl- 
amino -t ert-amyle. 

Les cyanures d'alkyle (nitriles) comprennent le 
propionitrile, le 7i-butyronitrile, risobutyronitrile, 
le n-valeronitrile, risovaleronitrile, le tert-valeroni- 
trile, le n-capronitrile et risocapronitrile. Pour 
obtenir ralkanolamine-nitrile substitute, on fait 
reagir 1'alkanolanaine avec le nitrile olefinique 
correspondant. Par exemple, pour obtenir le 
3-[bis(2-hydroxyethyl)arnino]-propionitrile on fait 
reagir la diethanolamine avec 1'acrylonitrile. 

Les procedes de preparation de I'anhydride ou de 
1'acide alcenyl succinique sont connus. En general, 
pour obtenir un anhydride alcenyl succinique, on 
fait reagir une polyolefine appropriee avec un anhy- 
dride maleique. Si 1'on desire avoir un acide alce- 
nyl succinique, on peut hydrolyser I'anhydride. 

Dans les exemples suivants toutes les parties 
sont en poids. L' exemple 1 illustre la preparation 
d'un anhydride alcenyl succinique dans lequel le 
groupe alcenyle est un groupe polybutene. 

Exemple 1. — On balaye a 1'azote un recipient 
reactionnel muni de dispositifs de chauffage, de 
moyens pour la mesure de la temperature, de moyens 
d'agitation, d'un condenseur a reflux, d'une entree 
de gaz et d'une sortie de gaz et d'une source d'azote 
et on ajoute 23,5 parties de polybutene ayanl un 
poids moleculaire dc 1 244 et 1,85 partie d'anhydridc 
maleique. On agite les reactifs entre 215 et 220 °C 
pendant vingt-quatre heures, on laisse refroidir 
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et on ajoute 11,1 parties d'hexane. On laisse 1c 
melange reposer pendant plusieurs heures puis le 
nitre a travers de la « Celite a au moyen d'un enton- 
noir « Buchner ». On chasse 1'hexane du fiitrat a la 
preasion atmospherique k 175 °C puis reduit la 
pression lentement jusqua environ 10-11 mm, en 
maintenant la temperature entre environ 170 et 
180 °C pendant environ une heure, duree pendant 
laquelle on elimine 1'anhydride maleique. On recu- 
pere dans un essai moyen 10,8 parties d'hexane 
et 0,21 partie d'anhydride maleique, ce qui laisse 
22,9 parties d'un anhydride alcenyl succinique. 

On peut procSder a la dilution du produit reaction- 
nel avant la filtration avec des solvants autres que 
1'hexane, comme le benzene, le xylene, le toluene, 
etc. Comme cela ressortira ci-apres, il peut etre 
avantageux de diluer le produit reactionnel alkano- 
lamine, anhydride alcenyl succinique final avcc dc 
I'huile, par excmple pour la manipulation et, si 
c'est le cas, ce diluant peut etre utilise a la place de 
1'hexane. Si on utilise le diluant huileux on a avan- 
tage^ a chasser 1'anhydride maleique qui n'a pas 
reagi avant filtration. On peut adopter une tempe- 
rature comprise entre environ 180 et 185° pendant 
la rectification pour isomeriser le contaminant 
acide maleique et le transformer en acide fumarique 
insoluble. 

Pour la preparation du produit final, il est prefe- 
rable d'utiliser Tanhydride alcenyl succinique 
plutdt que 1'acide, bien qu'on puisse utiliser 1'acide. 
L'usage de 1'acide ne conduit pas a une economie, 
mais necessite un stade d'hydrolyse supplementaire 
a partir de 1'anhydride. L'un et 1'autre produit 
reagira avec 1'alkanolamine, mais 1'anhydride reagi t 
avec formation de moins d'eau et avec un produit 
plus avantageux et cela est preferable. Bien sur, la 
disponibilite* de l'un ou 1'autre produit innuencera 
le choix. Pour la simplification, on adoptera ci-apres 
le terme ASA pour designer 1'anhydride alcenyl 
succinique, mais on notera qu'un acide alcenyl 
succinique peut, en general, directement remplacer 
Tanhydride. 

Dans la reaction de 1'ASA avec 1'alkanolamine, le 
rapport molaire alkanolamine/ASA est tres impor- 
tant pour I'efficacite du produit final. Les ASA 
prepares a partir dc polyalcenes disponibles sur le 
marche, contiennent generalement une certaine 
quantity de polyalcenes qui n'ont pas reagi. Par 
consequent 1'analyse de 1'ASA avant la reaction, 
pour determiner son titre molaire, est recommandee. 
On peut appliquer, en general, un rapport de 0,60 
a 3,0 moles de I'alkanolamine par mole de 1'ASA. 
Une gamine de 0,75 a 1,2 mole de 1'alkanolamine 
par mole de 1'ASA, est preferable car elle donne des 
rendements meilleurs et des produits plus efficaces, 
la gamme de 0,9 a 1,1 mole de 1'alkanolamine par 
mole de 1'ASA etant paruculierement preferce, 
Cette derniere gamme fournit des produits presen- 
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taut des caructeristiques dispcrsantes particuliere- 
ment bonnes et conduisant au minimum d'cffcts 
secondares corrosifs. En general, le rapport equi- 
molaire est le meilleur. Avec des rapports inferieurs 
a ceux donnes, le pouvoir dispersant. du produit est 
en general pen satisfaisant. Avec des rapports supe- 
rieurs, les problemes corrosion deviennent tres 
serieux se traduisant par exemple, par une perte 
de poids elevee des paliers. 

En general, 1'alcanolamine est moins visqueuse 
que 1'ASA et on 1'ajoute de preference a la solution 
de 1'ASA dans un solvant (xylene ou toluene, par 
exemple) entre la temperature ambiantc et environ 
170 ^C, pour plus de commodite. La reaction est, 
en general, plus reguliere et plus rapide si on ajoute 
1'alkanolamine entre environ 65 et environ 135 °G. 
On fait reagir ensuitc le melange, de preference 
au reflux, entre 100 et 200 <>C. En general, on prefere 
une temperature reactionnelle comprise entre 130 
et 180 °C, des temperatures comprises entre 160 
et 170 °C etant les plus avantageuses pour des alka- 
nolamines simples comme la diethanolamine. Le 
solvant est choisi pour maintenir commodement 
la reaction au reflux k la temperature desiree et 
pour obtenir un azeotrope avec 1'eau formee par 
la reaction. On peut avoir recours k tout solvant non 
reactif bouillant entre environ 80 et 150 °C. Par 
exemple, avec la diethanolamine comme reactif, 
le xylene maintient commodement la temperature 
de la reaction, avec reflux, entre 160 ct 170 °C et 
forme un az6otrope avec 1'eau de la reaction. Les 
autres solvants que Ton peut utiliser comprennent 
le benzene, le p-cymene, le toluene, le messitylene 
et le cumene. Les durees reactionnelles sont en 
general, comprises entre une demi-heure et environ 
huit heures. Pour les alkanolamines simples, les 
durees preferees sont comprises entre une demi- 
heure et quatre heures. 

Apres la reaction ci-dessus, on peut elever la 
temperature, par exemple de 10 a 20 °C, en chassant 
le solvant et en portant a nouveau au reflux pendant 
une heure de plus par exemple, pour chasser le 
solvanL On peut, si on le desire, proceder a une 
autre distillation a une temperature inferieure sous 
pression reduite. L'exemple suivant illustre la 
reaction d'un anhydride alcenyl succinique avec 
de la diethanolamine. 

Exemple 2. — On balaye k 1'azote un recipient 
reactionnel muni d'un dispositif de chaufiage, d'un 
appareil de mesure de la temperature, d'un moyen 
d'agitation, d'un collecteur Dean Stark (collecteur 
a eau du type decanteur), d'un moyen permettant 
de reduire la pression, d'un collecteur a 1'eau glacee, 
d'une admission et d'une sortie de gaz et d'une sour- 
ce d'azote et on y ajoute 728 parties de 1'ASA prepa- 
re selon l'exemple 1 et 156 parties de xylene. On 
chauffe le melange, sous atmosphere d'azote, a 
70 °C et on ajoute, sans delai, 36,05 parties de diethar 
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nolamine (calcule par analyse I. R. pour avoir 1,0 
mole de diethanoiamme par mole d'A.S.A.). On 
poursuit le chauffage au reflux entre 160 et 165 °C. 
L'eau se degage et on la recueille; on ajoute du 
xylene au besoin pour regler la temperature entre 
160 et 165 °C par reflux (il faut au total environ 
185 parties de xylene). On laisse le melange reac- 
tionnel a la temperature de reflux de 160-165 °C 
pendant environ trois heures apres quoi on elimine 
suffisamment de xylene (environ 75 parties) pour 
permettre a la temperature de s'elever jusqu'a 
environ 180 °C. On laisse le melange reactionnel 
entre 180 et 185 °C, en reglant le reflux, pendant 
une heure. On laisse ensuite refroidir; on retire 
le condenseur a. reflux. A environ 150 °C, on reduit 
lentement la pression et on chasse le xylene par 
une distillation se terminant entre 110 et 115 °C 
sous 8 a 10 mm pendant une heure. 

Les compositions des produits de 1'invention sont 
complexes. Parmi les substances pouvant se trou- 
ver dans ces produits on peut citer les esters amides 
cycliques et les esters d 'esters cycliques ainsi que 
des quantites appreciables d' esters et d'amides 
polymeres et d' ester-amides polymeres. Pour ceux 
des produits obtenus par la reaction des alkanola- 
mines simples, le degre de polymerisation est, 
pense-t-on, faible, par exemple de 2 a 10. Les exem- 
ples suivants illustrent la preparation des produits 
de l'invention. 

Exemple 3. — On balaye a. 1'azote le recipient 
reactionnel de 1'exemple 2 et on ajoute 0,5 mole 
d'un ASA obtenu a partir d'un polyethene ayant 
un poids moleculaire de 350 (comme par la reaction 
de 1'exemple 1) et 185 ml de benzene. On chauffe 
le melange sous atmosphere d'azote, jusqu'a 60 °C 
et on ajoute, rapidement, 0,5 mole de 3,3'-(methyl- 
imi no) di-n-propanol. On poursuit le chauffage 
jusqu'a reflux, soit jusqu'a. environ 100 °C. On ajouLe 
davantage de benzene au fur et a. mesure que l'eau 
se degage pour regler la temperature a environ 
100 °C pendant environ huit heures. On chasse 
alors par distillation le benzene pour laisser la 
temperature s'elever jusqu'a environ 115 °C et 
on maintient le melange a cette temperature pen- 
dant environ une heure pour chasser le benzene. 
Le produit resultant est un detergent-dispersant 
efficace convenant pour les huiles lubrifiantes. II 
n'est pas corrosif. 

D'une facon analogue, on fait reagir des quantites 
equiinolaires de 4-[2-(dimethylamino) ethyl i mi n o] ■ 
n-butanol et un ASA obtenu a partir d'un poly- 
pentene ayant un poids moleculaire de 1 125 pour 
produire un detergent-dispersant efficace et non 
corrosif- De meme, on obtient un produit efficace a 
partir de la reaction de la mono-n-propanolamine 
avec 1'ASA derive d'un polyethene ayant un poids 
moleculaire de 800 dans un rapport molaire de 
1,2 mole de i'amine par mole de 1'ASA. La reaction 



de quantites equimolaircs dc tri-scc-butanolamine 
et d'un ASA obtenu a partir d'un polyprene ayant 
un poids moleculaire de 700 donne aussi un produit 
efficace. De plus, la reaction de quantites equimo* 
laires d'un ASA obtenu a partir d'un polyethene 
ayant un poids moleculaire de 750 et de 4-[(2- 
hydroxyemyl)animo]-n-butyronitrile donne un pro- 
duit efficace. On obtient, de fagon analogue, un 
produit efficace a partir de la reaction de quantites 
equimolaires de di-n-propanol-amine et d'un ASA 
obtenu a partir d'un polypentene ayant un poids 
moleculaire de 1460. 

Exemple 4, — On balaye le recipient reactionnel 
de 1'exemple 2 avec de 1'azote et on ajoute 0,2 mole 
d'un ASA obtenu a partir d'un polypentene ayant 
un poids moleculaire de 1 125 et 180 ml de p-cy- 
mene. On chauffe le melange, sous atmosphere 
d'azote jusqu'a 100 °C et on ajoute 0,6 mole de 
2,2'-[2-di - n - propylamino) - ethyhmin o] diisopro- 
panol. On continue le chauffage jusqu'au reflux, 
environ 200 °C et maintient le melange reactionnel 
a cette temperature pendant environ une demi- 
heure. On distine ensuite ie p-cymene pour per- 
mettre a la temperature de s'elever jusqu'a environ 
230 °C et on maintient cette temperature pendant 
environ vingt minutes pour eliminer le p-cymene. 
Le produit resultant disperse efficacement le pre- 
curseur de boue et de vends et no provoque pas la 
corrosion des pieces du moteur. 

D'une maniere analogue, on fait reagir, 0,6 mole 
de 2-(isobutylimino)isopropanol avec un ASA 
obtenu a partir d'un polypropene ayant un poids 
moleculaire de 525. On fait reagir de meme du 4-(n- 
decylimino)n)butanol avec une quantite equimo- 
laire d'un ASA derive d'un polybutene ayant un poids 
moleculaire de 700. On prepare aussi un produit 
efficace a partir de la reaction de 1,1 mole de la mono- 
isobutanolaniine et de 1,0 mole d'un ASA obtenu 
a partir d'un polypentene ayant un poids molecu- 
laire de 1750. De plus, on fait reagir 1,0 mole 
d'un ASA derive d'un polyethene ayant un poids 
molec ulair e de 500 avec 1,2 mole de tri-n-pentano- 
lamine ce qui donne un produit efficace. On fait 
reagir de meme du 3-[bis(3-hydroxy-n-propyl)-ami- 
no]isobutyronitrile avec un ASA obtenu a partir 
d'un polypentene ayant un poids moleculaire de 900 
ce qui donne un produit efficace. 

Exemple 5. — On balaye le recipient reactionnel 
de 1'exemple 2 avec de 1'azote et ajoute 0,30 mole 
d'un ASA derive d'un polypropylene ayant un poids 
molec ulair e de 1 200 et 170 ml de toluene. On chauffe 
le melange, sous couvert d'azote, jusqu'a 75 °C 
et ajoute sans tarder 0,48 mole de mono-tert-pen- 
tanolamine. On continue le chauffage jusaju'a. reflux, 
environ 130 °C. On ajoute du toluene supplemen- 
taire, si necessaire pour maintenir la temperature 
a. environ 130 °C pendant quatre heures. On dis- 
tille ensuite le toluene pour permettre a la tempe- 
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rature de s'elever, jusqu'a environ 145 °C et main- 
tient le melange a cette temperature pendant environ 
deux heures pour chasser le toluene. On laisse la 
masse reactionnelle refroidir jusqu'a environ 100 °C 
et distille davantage le toluene k une pression de 10 
mn. Le produit resultant est un detergent-disper- 
sant efficace pour les huiles lubrifiantes. 

On fait reagir, d'une facon similaire, 0,8 mole de 
d-(tert-octylimino)-sec-butanol avec 1 mole d'un 
obtenu * Pa«ir de la reaction d'un polyethene 
ayant un poids moleculaire de 400 pour obte- 
nir un detergent dispersant efficace. On fait reagir 
de merae, des quantites equimolaires de 5-(n- 
t6tradecenyliniino)-n-pentanol et d'un ASA derive 
d un polybutene ayant un poids moleculaire de 1 600 
pour obtenir un produit efficace. On fait reagir 
aussi des quantites equimolaires d'un ASA derive 
d un polypropene ayant un poids moleculaire de 
825 et du 5-[2-(diethylamino)-ethylimino]p e ntanol 
pour obtenir un produit efficace. On obticnt, de plus 
un produit efficace k partir de la reaction de quanti 
tes equimolaires d'un ASA derive d'un polypen- 
tene ayant un poids moleculaire de 2 000 et de tri- 
sec-pentanoiamine. De meme, on obtient un produit 
efficace k partir de la reaction de 5-[4-hydroxy-n- 
butyl)amino]n-valeronitrile et d'un ASA derive 

a ""i .P° 1 1 yP ro P* ne a yant un poids moleculaire 
de 1 100. 

Exemple 6. ~ On baiaye le recipient reactionnel 
de 1 exemple 2 de 1'azote et ajoute. 0,20 mole d'un 
, . de ' lvi d ' u » Polybutene ayant un poids mole- 
culaire de 1 600 et 180 ml du mesitylene. On chauffe 
le melange, sous couvcrt d'azote, jusque 135 oQ e t 
ajoute sans tarder 0,56 mole de tri-n-propanolamine. 
?mcr m r e . le chauff ag* jusqu'au reflux, environ 
. U .° n ajoute du mesitylene supplemental si 
necessaire pour maintenir la temperature a environ 
pendant environ deux heures. On distille 
ensuite le mesitylene pour kisser la temperature 
s elever jusqu'environ 200 °C et maintient le me- 
lange k cette temperature pendant environ une 
heure et demie pour eliminer le mesitylene. Le pro- 
duit resultant est un detergent-dispersant efficace. 

On fan reagir, de facon analogue, des quantites 
equimolaires d'un ASA derive d'un polypentene 
ayant un poids moleculaire de 875 et de 3,3'-(n 
heptenyliminojdiisobutanol et Ton obticnt un deter- 
gent-dispersant efficace. On fait reagir de meme 0 9 
mole de 2 2'-[3.(diethylamino)isopropylimino]did 
hand et 1,0 mole d'un ASA derive d'un polybu- 
tene ayant un poids moleculaire de 1 100 et 1'on 
obtient un produit efficace. On fait reagir aussi les 
quantites equimolaires de monoisopropanolamine 
et d un ASA denved'un polybutene ayant un poids 
moleculaire de 1 400, ce qui donne un produit effi- 
cace. On fait reagir de plus, 1,0 mole d'un ASA 
obtenu a Partir d'un polybutene ayant un poids mole- 
culaire de 1 200 ct 2,0 moles de 3-[bis(5-hydroxy-„- 
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amyljaminoj-tert-valeronitrile pour obtenir un deter- 

nro^ SP ffi Sant CflicaCe - ° n forme Element un 
produit efficace a partir de la reaction de quantites 
equimolaires d'un ASA derive d'un polybutene 
ayant un poids moleculaire de 1 000 eL de diisooro- 
panolamine. r 

Exemple ?. - On baiaye le recipient reactionnel 
de lexemple 2 avec de 1'azote et ajoute 0,5 mole 
d un ASA derive d'un polyethene ayant un poids 
moleculaire de 600 et 180 ml de cumene. On chauffe 

LT 7 S T%i & J° ° C Ct ° n a j° ute rapidement 0,5 
mole de 6-[(2.hydro X yisopropyl)amino] - n . capro- 
nitnle. On continue le chauffage jusqu'au reflux 
environ 160 °C. On ajoute du cumene\dditlonnei 
pour maintenir la temperature a environ 160 °C 
pendant environ six heures. On distille ensuite le 
cumene pour laisser la temperature s'elever jusqu'a 
environ 180 o C e t maintient le melange k cette 
temperature pendant environ une heure pour elimi- 
ner le cumene. On peut ajouter le produit resultant 
a Ihuile lubrifiantc pour dispcrser les matieres 
donnant des boues. 

On fait reagir d'une facon analogue, des quantites 
equimolaires d'un ASA derive d'un polyethene 
ayant un poids moleculaire de 450 et de 4-(stearyIa- 
mmo)-sec-pentanol a qui donne un produit effi- 
cace. On obtient, egalement un detergent-dispersant 
efficace a partir de la reaction de quantites equimo- 
laires d un ASA derive d'un polybutene ayant un 
poids moleculaire de 1 100 et de 2,2'-(oleylimino)- 
diethanol. On fait reagir de meme, des quantites 
equimolaires d'un ASA derive d'un polybutene 
ayant un poids moleculaire de 900 et du 2-(rc-dod<5- 
ccnylimino)cthanol pour former un detergent- 
dispersant efficace. On fait reagir aussi, 1,0 mole 
d un ASA obtenu k [partir d'un polythene ayant 
un poids moleculaire de 700 avec 1,8 mole de 3,3'-r4- 
diethylamino)-n-butyUmino]-di-secbutanol pour for- 
mer un produit efficace. On fait reagir de plus, des 
quantites equimolaires de 5-[3(-dimethylamino)-tert- 
amyhminojpentanol et d'un ASA derive d'un poly- 
propene ayant un poids moleculaire de 1 050 pour 
obtenir un produit efficace. On obtient de meme un 
produit efficace a partir de la reaction de 0,7 mole 
de dusobutanolamine et de 1,0 mole d'un ASA 
obtenu a partir d'un polypropene ayant un poids 
moleculaire de 670. 

Example 8 _ On baiaye 1c recipient reactionnel " 
de 1 exemple 2 avec de 1'azote et on ajoute 0,5 mole 
d un ASA derive d'un polyethene ayant un poids 
moleculaire de 520 et 175 ml de xylene. On chaufTe 
le melange, sous couvert d'azote, jusqu'a 85 °C et 
ajoute sans tarder 0,5 mole de diisopropanolamine. 
ivn or nt n UC cha «ffage jusqu'au reflux, environ 
170 o C . On ajoute du xylene additional si neces- 

i7n e or P ° Ur J maimenir la tem Perature k environ 
170 IOC pendant cinq heures. On distille ensuite le 
xylene pour laisser la temperature s'elever jusqu'a 
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environ 185 °C et maintient le melange a cette 
temperature pendant environ deux heures fpour I 
eiiminer le xylene. Le produit resultant est un 
detergent-dispersant efficace pour les huiles lubri- 
fiantes pour moteurs et il ne presente pas de 
proprietes corrosives. 

On prepare, de fagon analogue, ue produit efii- 
eace a partir de la reaction de quantites equimo- 
laires d'un ASA derive d'un propylene ayant un 
poids moleculaire de 600 et de 3.3'-(etkylimino)- 
di-tert-butanol. De meme, la reaction de 0,75 mole 
de 4 9 4^(7t-propylimmo)-diisopentanol et de 1,0 
mole d'un ASA derive d'un polyp entene ayant un 
poids moleculaire de 1 000 fournit un produit em- 
cace. On prepare aussi, un produit efficace a partir 
de la reaction de 1,3 mole de 3,3'-(tert-amyluTuno)- 
di-tert-p entanol et 1,0 mole d'un ASA derive d'un 
polypropene ayant un poids moleculaire de 675. 
On fait reagir de plus, des quantites equimolaires 
d'un ASA obtenu a partir d'un polypentene ayant 
un poids moleculaire de 1 575 et de 3-[3*(di-7i-prop3i- 
ammo)-n-propyiamino] -n-propanol pour obtenir un 
detergent-dispersant efficace. On obtient de meme, 
un produit efficace a partir de la reaction de quan- 
tites equimolaires d'un ASA derive d'un polypro- 
pene ayant un poids moleculaire de 800 et de 5-[bis- 
(2-hydroxy-ethyl)ammo]isocapronitr£e. 

Exemple 9. — On ajoute, au recipient reactionnel 
de I'exemple 2, 58 parties de toluene et 60 parties 
(0,05 mole) d'un ASA derive de la reaction de 1'anhy- 
dride maleique et d'un polybutene ayant un poids 
moleculaire de 1 100. On balaye le recipient avec 
de Tazote et on ajoute 8,05 parties (0,05 mole) de 
2,2'-(re-bu1yUmino)diethanol. On chauffe le melange 
jusqu'a reflux et maintient le reflux pendant trois 
heures et quar antes minutes; Ton atteint la tem- 
perature de 187 °C. On eleve la temperature jusqu'a 
200 °C et l'y maintient pendant une heure et qua- 
ran te- cinq minutes. On elimine un total d' environ 
50 parties de toluene pendant la reaction. On debar- 
rasse le produit du toluene restant a 130 °C sous la 
pression de la pompe aspirante pendant une heure 
et quarante-cinq minutes. Le produit resultant est 
un liquide visqueux soluble dans 1'huile a 10 % 
pds et contenant 0,43 % pds d'azote basique. Le 
poids moleculaire du produit, determine par ebul- 
lioscopie est de 1 508. 

Exemple 10. — On agite, dans le recipient reac- 
tionnel de 1'exemple 2, 5, 7 parties (0,03 mole) 
de 2,2'-[3-o!imethylammo) 

et 37,5 parties (0,03 mole) d'un ASA obtenu a . 
partir de la reaction d 3 anhydride maleique et d'un 
polybutene ayant un poids moleculaire de 1 100 
dans du xylene sous un separateur « Dean Stark » 
et sous couvert d'azote. On chauffe le melange 
pendant une heure a 195—200 °C avec la distillation 
simultanee du xylene. On eleve la temperature jus- 
qu'a 215-225 °C et la maintient pendant une heure 




puis 1'eleve jusqu'a 235-240 °C pendant une demi- 
heure de plus. On distillc le melange ce qui donnc 
40,8 parties d'un produit amhre clair visqueux 
qui est soluble dans 1'huile lubrifiante a 10 % pds. On 
analyse le produit et trouve qu'il contient 1,49 % 
pds d'azote basique et 1'analyse I. R. ne revele pas 
d' anhydride n'ayant pas reagi. 

Exemple 11. — On ajoute, au recipient reaction- 
nel de I'exemple 2, 58 parties de toluene et 60 parties 
(0,05 mole) d'un ASA derive de la reaction entre 
1' anhydride maleique et un polybutene ayant un 
poids moleculaire de 1 100. On balaye le recipient 
avec de I'azote et ajoute 6,1 parties (0,1 mole) 
de monoethanolamine. On chauffe le melange jus- 
qu'a reflux puis elimine le toluene de fagon que la 
temperature s'eleve lentement jusqu'a 200 °C tem- 
perature que Ton maintient pendant deux heures. 
On distille ensuite le melange reactionnel pour en 
chasser le toluene entre environ 95 et 100 °C sous 
pression reduite, ce qui donne 53,1 parties de pro- 
duit. 

Exemple 12. — On suit le procede de 1'exemple 2 
a 1'exception du fait qu'on utilise 1,0 mole de la 
monoethanolamine par mole de 1'ASA au lieu de la 
diemanokniine de 1'exemple. Le produit est un 
detergent-dispersant efficace. 

Exemple 13. — On agite, dans le recipient reac- 
tionnel de 1'exemple 2, 4,47 parties (0,03 mole) 
de triethanolamine et 37,5 parties (0,03 mole) 
de 1'ASA obtenu a partir de la reaction entre Tanhy- 
dride maleique et un polybutene ayant un poids 
moleculaire de 1 100 dans du xylene sous le separa- 
rateur « Dean Stark » et sous couvert d'azote. On 
chauffe le melange entre 175 et 180 °C pendant 
deux heures avec la distillation simultanee du xylene. 
On eleve la temperature jusqu'a 195 °C et l'y main- 
tient pendant une heure puis l'eleve a 205 °C 
pendant une demi-heure de plus. On distille le me- 
lange ce qui donne 42,5 parties d'un produit vis- 
queux qui est soluble dans rhuile a 10 % pds. 

Alors que les alkanolamines decrites et illustrees 
ci-dessus fournissent des produits efficaces par reac- 
tion avec 1'ASA decrit, on obtient des produits 
particulierement efficaces lorsqu'on utilise une dial- 
kanolamine et plus particulierement la diethanola- 
rnine. L'application de la diethanolamine donne des 
produits qui sont des dispersants tres efficaces et 
tres faiblement corrosifs qu'on obtient facilement et 
de facon tres economique. 

On peut appliquer la dialkanolaniine directement 
ou bien on peut la former in situ et 1'appliquer. On 
utilise, pour mettre en ceuvre ce dernier procede 
le cyanure de [bis(hydroxyalkyl)amino]ethyle cor- 
respondant, e'est-a-dire, une dlalkanolamme sub- 
stituee, sur 1'atome d'azote, par un propionitrile. 
La portion cyanure d'ethyle d'un tel compose se 
degage sous forme d'acrylonitrile, pendant la reac- 
tion pour donner la dialkanolamine. On peut par 
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exemple faire reagir un ASA avec 



— 1 — 



du 3-[bis(2- 



hydroxycthyl)amino]propionitrile. Pendant la reac- 
tion I'acryionitriie se degage et la diethanolamine 
restante reagit avec PASA. Par consequent, 1'appli- 
cation d'un tel d6rive nitrile constitue la variante 
preferee de Pinvention, en particulier le nitrile 
de la diethanolamine. A cet egard Papplication 
du derive propionitrile, e'est-a-dire du 3-[bis(2- 
hydroxyethyl)amino]propionitrile, est la plus prefe- 
ree efcmt donne qu'elle donne des produits non corro- 
sifs et presentant un tres haut pouvoir dispersant 
analogue e ceux obtenus en utilisant de la dietha- 
nolamine. 

Le poids moleculaire du polyalcene applique 
dans la preparation de PASA a ete^donne comme 
etant cornpris entre 175 N et 400 N, N etant le 
nombre datomes de carbonc du monomere. Une 
gamme preferee du poids moleculaire est compris 
entre 200 N et 350 N, et Pon en obtient des produits 
ayant des proprietes plus efficaces. Une gamme com- 
prise entre 225 N et 275 N est particulierement 
preferee; elle fournit en general les produits les 
plus efficaces et les moins corrosifs. 

II est aussi preferable que le polyalcene apphque 
soit un polybutene etant donne que les produits 
qui en sont obtenus sont plus efficaces que les pro- 
duits obtenus a partir des autres polyalcenes. A 
cet egard les polybulenes ayant un poids molecu- 
laire compris entre 700 et 1 600 peuvent etre appli- 
ques, la gamme de poids moleculaire preferee etant 
comprise entre 800 et 1 4O0. Les polybutenes parti- 
culierement preferes sont ceux ayant un poids mole- 
culaire compris entre 900 et 1 100 etant donne que 
les produits que Ton en obtient sont les plus effi- 
caces a tous les egards. 

Exemple 14. — En suivant le procede general 
de Pexempie 2 et en utilisant le materiel decrit a 
cet exemple, on fait reagir les anhydrides alcenyl 
succiniques prepares a partir d'un polybutene 
comme dans Pexempie 1, et du 3-[bis(2-hydroxy- 
ethyl)amino]propionitriie dans du xylene ce qui 
donne des produits qui sont solubles dans Phuile 
a 10 % pds et qui sont des detergents-dispersants 
efficaces. Le tableau suivant donne les produits 
(A-H) 3 le poids moleculaire du polybutene utilise 
pour preparer PASA et le rapport molaire entre 
PASA et les reactifs amines. 

(Voir tableau, colonne ti-contre) 

Exemple 15. — On ajoute dans le recipient reac- 
tionnel de Pexempie 2,58 parties de toluene et 
60 parties (0,05 mole) de PASA derive de la reaction 
entre Panhydride mateique et un polybutene ayant 
un poids moleculaire de 1 100. On balaye le reci- 
pient avec de Pazote et on ajoute 14,5 parties (0,14 
mole) de diethanolamine. On chaufle le melange au 
reflux puis on elimine du toluene de facon que la 
temperature s'eleve lentement jusqu'a environ 
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Produit 



A. 
B. 
C. 
D. 
E. 
F. 
G. 
H. 



Twills moleculaire 
du polybutttic 



Itapport 

ASA /amine 



830 


1: 1 


1 100 


1: 1 


1 100 


1: 1,5 


1 100 


1:1,9 


1 100 


1: 2,0 


1 100 


1: 2,3 


1 100 


1:2,3 


1 100 


1:2,7 



200 temperature que Pon maintient pendant 
environ deux heures. On distille ensuite le melange 
reactionnel pour en chasser le toluene a environ 
95-100 °C sous pression reduite ce qui donne 69,1 
parties de produit presentant a Panalyse, 1,57 % 
pds d'azotc basiquc. 

^ Exemple 16. — En suivant le procede general de 
Pexempie 2 et en utilisant le materiel decrit a 
cet exemple, on fait reagir les anhydrides alcenyte 
succiniques prepares a partir d'un polybutene 
comme dans Pexempie 1 et de la diethanolamine 
dans du xylene, ce qui donne des produits solubles 
dans Phuile a 10 % pds et qui sont des detergents- 
dispersants efficaces. Le tableau suivant donne les 
produits (I-Q), le poids moleculaire du polybu- 
tene utilise pour preparer PASA et le rapport mo- 
laire entre PASA et les reactifs amines. 





1'i'oduit 


Itapport 


Produit 


niofAruIaire 




du polybutene 


ASA amine 


I 


730 


1: 1 


J 


950 


1:1 




1 100 


1:1 


L 


1 100 


1: 1 




1 100 


1:1,5 


N 


1 100 


1: 1,75 


O 


1 100 


1:1,95 




1 260 


1:1 




1 260 


1: 1 



,,./. 1, . Pro< J uit P° r . L,! au pendant plusieurs heures avam 

d elnmncr les matieres volatiles. 
(21 Produit traite u chaud. 

[J) Durec dc reaction : mot tic do ceJIe du produit « P ». 



Les produits de Pinvention sont tres visqueux a 
la temperature ambiante. Une gamme de viscosite 
avantageusepour le detergent-dispersant est comprise 
cntrc environ 64 et 85 centistokes 100°Cet environ 
2 150 centistokes a 71 <>C. Le chauflage du produit 
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avant usage permet de le manipuler efficacement. 
Suivant une variante, le produit peut etre dilue 
avec une huile, de preference une huile qui n'est pas 
un produit d'addition. Le tableau suivant donne les 
conditions de dilution du produit L de l'exemple 16 
avec dirFerentes huiles. 



Huile 


Dilution pour obtentr 
04 a S5 cts 
a 100 °C 


Huile raffinee N° 9 


23-26 


Solvant SL-100 (1) 


37-41 


Huile N° 75 


37^1 


Humble SEN-100 (2) 


43-46 


Texaco SEN-5 (2) 


45-49 


Midcontinent 95-V.I. (3) 


50-54 


(1) A partir de solvants du Western. 

tU) Huile iic u Ire cstraitc au solvant dc 20j3 cts a 37j8 °C. 
(3) Lot dc base rafline au solvant. 



L'huile peut etre ajoutee au produit comme ci- 
dessus ou bien on peut 1'aj outer a 1'ASA avant la 
reaction avec Tarnine. Dans ce dernier cas, rhuile 
peut remplacer une partie ou bien la totalite du 
solvant hydrocarbone autrement utilise dans la 
reaction. L'exemple suivant illustre un tel procede. 

Exemple 17. — En suivant le procede general 
de l'exemple 2 et son materiel, on dissout un ASA 
prepare a. partir d'un polybutene. Comme dans 
l'exemple 1 dans une huile solvant Midcontinent 
neutre en I. V. 95. On ajoute la diethanolarnine et 
on poursuit la reaction comme dans l'exemple 2 
ce qui donne les produits dilues dans rhuile sui- 
vante : 



Produit 


Poids 
moleculatrc 
du 

polybutcnc 


Rapport 
ASA. /amine 


Pour cent 
huile 


R. 


730 


1:1 


40 


S 


730 


1:1 


62 


T 


950 


1: 1 


47 


U. 


1 400 


1:1 


15 



Pour demontrer l'efhcacite des produits de 1'in- 
vention, on en a essaye difTerents qui sont repre 
sentatifs dans les essais dits de « Fuel oil Dispersancy 
Text », de « CLR-1^38 Polyveriform Texts » et de 
« Used oil Sludge Dispersancy Test s. 

Essai de « Fuel oil Dispersancy Test ». 

Ces essai est 1' essai de la <c Socony-Mobil » decrit 
dans Ind. Eng. Chem. y 48, 1892 (1956). Des echantil- 
lons de 3,8 litres d'huile raffinee n° 9 contenanti'addi- 
tif a une concentration de 25 pour 1 000 (en poids), 
1,0 g de noir de fumce vendu sous le nom de « Ger- 



mantown Bear Lampblack » et 5 ml d'eau sont mis 
en circulation, pendant deux heures a travers des 
tamis a mailles de 0,149 mm. On lave ensuitc 
le depot de boue, on le seche et le pese. L'efEcacite 
d'un additif est exprimee en pourcentage de reduc- 
tion du poids du depot pris comme reference. Les 
resultats figurent au tableau suivant : 







Pourcentage 




ProduiL 


de reduction 






des depots 


Exemple 


13 


92 


Exemple 


14-G 


97 


Exemple 




92 



Essai de « Sludge dispersancy Test ». 

Dans cet essai, on effectue I 5 emulsion par agi- 
tation pendant quinze minutes, d'un echantillon 
d'huile (92 g). 7 g d'une boue d'huile obtenue d'apres 
1'essai k CLR-L-38 Polyveriform Test » (decrit ci- 
dessous), 2 g d'eau et 1 g du compose a essayer. 
Cet echantillon est ensuite centrifuge a 1 500 TPM 
pendant deux heures La couche huileuse superieure 
est examinee quant au pourcent de transmission 
de la lumiere dans un photometre. Plus les proprietes 
dispersantes de radditif sont bonnes, plus la quanti- 
te de lumiere transmise est faible. Les produits 
de rinvention ont ete essay es suivant ce procede 
et les resultats obtenus figurent au tableau suivant : 





Pour cent 


Produit 


de transmission 




de la lumiere 




9 




9 


Exemple 17 S 


11 


Exemple 17 T 


5 


Exemple 17 U. 


9 



CLR-L-38 Polyveriform Test. 

Cet essai est une variante de 1'essai « Polyveri- 
form Oxidation Stability Test » decrit dans I'article 
ayant pour titre : « Factors Causing Lubicating Oil 
Deterioration in Engines » Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed. 17, 302 (1945). Voir aussi «A Bearing 
Corrosion Test for Lubricating Oils and its CorreHa- 
tion with Engine Performance » Anal. Chem..21 737 
1949). Dans ces essais, on utilise une huile pour 
carter SAE-20 raffinee au solvant, ayant un I. V. 
de 105,5 et ne contenant initialement pas d'additif. 
Les conditions de 1'essai comprennent le passage 
de 48 litres d'air par heure a travers rhuile a essayer 
pendant une duree totale de quarante-huit heures 
tout en main tenant rhuile a une temperature de 
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150 C. On favorite onsuile Alteration dc i'huile 
par oxydation en utiiisant 0,10 % en poids de bro- 
murc de plomb comme catalyseur d'oxydation 
tnsmte on immerge une piece en cuivre-plomb 
dans lhude a titre de eatalyseur supplemental. 
Pour m rapprocher des conditions d'utilisation de 
I hude on ajoute 0,08 % en poids de dithiophos- 

j J f fin de ressai ' on determine la 
perte de poids de la piece cuivre-plomb. (Lorsqu'il 
ne se produit pas de perte de poids on pent constater 
une fmble augmentation de poids que 1'on peut 

de v^ er 3 la , fonnatio » d '«"e legere quaAtite 
de verms auquel on peut s'attendre etant donne les 
conditions severes de 1'essai. 
Used oil Dispersancy Test. 

Dans cet essai, on combine 40 g de I'huile usee 
provenant de 1'essai ci-dessus avec 60 g d'huile 

cy . decrit ci-dessus, en utiiisant cette huile, e'est-a- 
dire que I on ajoute 2 g d'eau et une quantite sup- 
plementaire de boue. On precede a la mise en emul- 
sion et a la centrifugation de la fa C on decrite. On 

usee et d huile neuve avant de proceder au « Sludge 

oSlZ C ? " Ct 16 P ° Ur CCnt de transmission 
obtenu apres cet essai est divise par celui donne par 
le timom ce qui donne le pour cent de trans- 
mission de la dispersion finale de I'huile utilised 
Les resultats de cet essai ainsi que ceux du « Poly- 
venform test., figurent au tableau suivant : 



— 9 



Produit 


Perte dc poids 


Pour cent 
transmission 


Exemple 9. . . . 


12 (1) 

12 

11 

2 

8 

0 




Exemple 14 C. . . 


2 


Exemple 14 D. . . 


9 

13 


Exemple 14 F. 


Exemple 14 G 


11 


Exemple 14 H. . 


9 


Exemple 16-1 . 


7 (2) 
5 (2) 
7 


15 


Exemple 16 J 


5 


Exemple 16 K. . 


9 


Exemple 16 L . . 


7 (2) 
11 

+ 7 


8 
5 
8 


Exemple 16 M 


Exemple 16 O. 


Example 16 P. 


6 (2) 
6 


9 


Exemple 17 T. 


4 
17 
14 


Exemple 17 U. . 


5 


liJde'lSO »C L " 38 PoIyveriform l «t . orTcctuc a 145 *C au 
de 0,06%. % Zn f ° rm ° do '""""Phosphate ,1c 3S„ au lieu 
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Les detergents-dispersants de invention sont 
efficaces aussi bien pour les huiles lubnfiantes 
hydrocarbonees que pour les huiles lubrifiantes 
a base de diesters synthetiques qui sont utilisees dans 
mote k con buslion . nterne ^ s dan 

D csel Pour preparer les compositions huileuses 
selon IWention, on melange, avec I'huile de b ase 

Soi eT^o/ T opT r> comprise entrc ™™ 

U.01 et 10 oy pdS; et de prefeence entre j 

teTbSte 3 f^^P^ de 1'invention 0 : 
Les huiles de base appropriees comprennent les 
huiles minerales hydrocarbonees derives du tl 

omme T ^ ^ dieStCrS ^thetiques 
comme les sebacates, les adipates, les huiles de sili- 
cone, les composes organiques halogenes y compris 
les fluorocarbures, etc., les lubrifiants de poiyafky! 

^1^°^ — t 

Exempt* 18. - On prepare des huiles lubrifiantes 
en melangcant une huile lubrifiante pour carter 
raffinee au solvant ct ayant un I. V. de 95 et une 
viscosite de 18 1 k 25,2 centistokes a 54 °C, avec 
ft n\ - Rn ,P ds de 4 =4'-methylene-bis(2,6-di-tert- 

Sfe O^'o?' 4 % f J* de P h -P^e'acide de 
dia kyle, 0,1 % en pds du sel de «-octvlamine du 

5.oxo.3-pyrrobdinccarboxylate de l(-octyle) et avec 

di: P :rn e t n : rations suivames en 
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Exemple 19. — On prepare des huiles lubri- 
fiantes comme dans 1'exempie 18 en melangeant 
l hude indiquee ci-apres avec 3 % en pds. du pro- 
duit de l'exemple 16 K. 

Ofl o'or n / 6h *? te de dioct yle ayant une viscosite a 
j ,!„ ' J CSt ' un indice de viscosite (I. V ) 

de 159 et un poids moieculaire (P. M ) de 426 7 

ooq'op 11 S f aC3te d %di-(sec-amyle) : viscosite' a 
98 J? T C T = 2 ' 3 cst i L v - = 133; P. M. = 342 5 
Oft OOP 11 S ?r te dC di f -ethyihexyle) : viscosite a 
98^oc = 3,3 est; I.V. = 152; P. M. = 426,7. 
9H Q or n 8 tC dC f (2-ethylhexyle) : viscosite a 
98 9oC = 2,4 est; L V. - 121; P.M. = 370,6. 

K Un azelate de diisooctyle ayant une viscosite 
cinematique de 3,34 est a — 54 °C; une pente 
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ASTM entre — 40 °C et 98,9 °C de 0,693; un point 
de congelation de — 65 °C; un point eclair de 
218 °C et une densite a 25 °C de 0,9123. 

F. Un adipate de diisooclyle ay ant une viscosite 
a 98,9 °G de 2,7 est; une viscosite a 37,8 °C de 
9,5 est; une viscosite de 866,5 centistokes a — 40 °C 
et un I. V. de 143. 

La superiorite des detergents-dispersants en ce 
qui concerne leur pouvoir de dispersion superieur 
et leur moindre caractere corrosif comparativement 
aux composes sans cendre du commerce, a ete 
demontree par des essais effectues sur moteur. 

Un detergent-dispersant de 1'invention qui a ete 
essaye a ete obtenu par le pro cede decrit a. I'exemple 
suivant : 

Exemple 20. — On prepare un ASA en faisant 
reagir 154 parties d'anhydride maleique avec 1463 
parties d'un polybutene ayant un poids moleculaire 
moven (determine par Tosmometre de Mechrolab) 
de 940-950, une densite a 15 °C de 0,898, un indice 
de dispersion du poids moleculaire de 1,5, une vis- 
cosite a 37,8 °C de 8636 est, une viscosite a 98,9 °C 
de 225 est, un indice de viscosite de 112, un indice 
de brome de 19,9 et une teneur en eau de 40 ppm. 
On fait reagir Taiihydride maleique et le polybutene 
pendant vingt-quatre heures entre 215 et 220 °C 
sous atmosphere d'azote. A la fin de cette duree on 
ajoute 693 parties d'hexane et on nitre la masse 
pour elirniner Tanhydride maleique qui n'a pas 
reagi et les matieres carbonees. On distille le filtrat 
a 180°C/10 mm pour . chasser 1'hexane et les der- 
nieres traces d'anhydride maleique qui n'a pas reagi. 
Le residu provenant dc ccttc distillation consiste 
en 1520 parties d'ASA ayant un poids moleculaire 
moyen de 983 et contenant 5,0 % en poids de groupe 
carbonyle (determines par analyse I. R.). 

On fait ensuite reagir 169 parties de cet ASA avec 
15,8 parties de diethanokmine en presence de 
suffisamment de xylene pour maintenir la tempe- 
rature de reflux du systeme a 160 °C. On amorce la 
reaction en chauffant 1'ASA jusqu'a 60 °C puis en 
ajoutant la diethanolamine et le xylene. On porte 
alors la temperature du melange reactionnel a 
160 °C en Fespace de trente-cinq minutes. Puis on 
porte le melange au reflux a 160 °C pendant trois 
heures cn rctirant continucllement 1'eau de reaction 
par le condenseur a reflux, sous la forme d'un azeo- 
trope avec le xylene. On ajoute un appoint de xyle- 
ne, de temps en temps, pour remplacer celui elimine 
par voie azeotropique. On chauffe finalement le 
melange entre 180 et 185 °C pendant une beure. 
On effectue alors une distillation a. 115 °C/10 mm 
pour chasser les substances volatiles a bas point 
d'ebullition. Le produit residuel detergent-disper- 
sant (ASA-diethanoiamine) resultant de ce traite- 
ment represente 187 g et a un poids moleculaire 
moyen de 2032. L'analyse I. R. montre qu'il 
contient 2,35 % pds de radicaux carbonyle sous 




forme ester et 1,9 % pds de radicaux carbonyle 
sous forme amide. 

On compare directement ce produit, dans un 
essai de dispersion effectue dans un moteur, avec 
une N-dialkylarnino-alkyl alcenyl succinimide du 
commerce. Cet essai est un essai de boue modifie 
(« Sludge test ») a basse temperature (L-43). Cet 
essai permet de mesurer 1'aptitude d'une hnile a 
eviter les depots des conditions de marche d'un 
moteur a basse temperature. Le moteur est un mo- 
teur CLR a un cylindre equipe d'un piston neuf, de 
segments peses neufs, de nouvelles tiges de pous- 
soirs et de nouveaux paliers cuivre-plomb. Apres 
une heure de marche, on l'a fait tourner dans les 
conditions suivantes : 

Vitesse, 1800 tpm; 

Charge, voisin du ralenti; 

Rapport A/F, 15,0; 

Temperature d'admission du melange, 79 °C; 

Temperature d'admission de 1'eau, 46 °C; 

Temperature de sortie de 1'eau, 51 °C; 

Temperature de 1'huile, 65,5 °C (environ); 

Debit des gaz de combustion dans le carter, 
566 litres/heure; 

Humidite de 1'air d'admission, 1,1 g/100 g d'air. 

On pro cede, en cours d'essai, a des examens et a 
des evaluations de I'importance du depot sur cinq 
organes principaux du moteur, a des intervalles 
de vingt heures, de maniere a determiner la vitesse 
a laquelle se forme la boue. Chaque essai est pour- 
suivi jusqu'au taux de boue sur toutes les surfaces 
en cause soit de 9,0 (10 designant une surface par- 
faitcment propre et 0 une surface entierement 
recouverte de boue sur une epaisseur d'environ 
6 mm. 

On a essaye le produit de 1'exemple 20 a une 
concentration de 2,0 % pds. dans une huile lubri- 
nante du commerce contenant egalement 0,08 %. 
pds de zinc sous forme de dialkyl dithiophosphate 
de zinc. La duree de marche du moteur pour attein- 
dre le taux de 9 a ete de deux cent quarante-quatre 
heures. 

Avec ce meme moteur on a recommence deux 
fois Tessai avec deux echantfllons difierents de la 
meme huile contenant la meme quantite du meme 
compose de zinc ma is contenant, dans chaque cas, 
a la place de Fagent detergent-dispersant de 1'in- 
vention, une N-dialkylaminoalkyl alcenyl succini- 
mide du commerce. Ces essais n'ont dure que 164 
et 166 heures pour atteindre le meme taux de 9. 
Le compose de 1'invention s'avere done 48 % plus 
efficace comme dispersant des boues que le com- 
pose du commerce. 

On a repete cet essai L-43 dans un moteur com- 
pletement different en procedant de la meme ma- 
niere. La duree pour atteindre la valeur de 9 avec 
le produit de 1'exemple 20 et dans le moteur est de 
380, alors qu'elle n'est que de deux cent six heures 
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avec un compose concurrent, soil une amelioration, 
grdce k I'invention, de 84 %. 

L'essai auquel on a eu rccours pour determiner le 
pouyoir de corrosion des paliers des compositions 
de i invention sous les conditions d'utilisation dans 
Y n r ™ teur 6tait ressai d'oxydation des huiles 
(« CRC L-38 oil oxidation test »). Cet essai mesure 
ies caracteristiques de corrosion dun palier cui- 
vre-plomb des huiles moteur. Cette technique im- 
phque la marche continue a vitesse constante du 
moteur d'essai CLR pendant quarante heures a 
une temperature elevee de 1'huile en circulation 
et de la chemise de refroidissement. Le comporte- 
ment d'une huiie est juge sur la base de la perte de 
poids du palier a la fin de l'essai. Une bonne huile 
repondant a ia specification MIL-L-2.104B donne 
une perte de poids Cu-Pb infericure a 50 mg et ce 
critere a etc adopte par les producteurs d'huiles 
lubnhantes pour leurs huiles pour moteur^. 

Avant de commencer l'essai, on monte sur le 
moteur de nouveaux segments peses et des tiges en 
Cu-Pb. Au bout de quatre heures et demie de mar- 
che, on fait tourner le moteur sous les conditions 
d essai suivantes : 

Duree, quarante heures; 

Vitesse, 3 150 tours par minute; 

Charge, en partie au ralenti; 

Rapport A/F, 14,0; 

Temperature de sortie de 1'eau, 94 °C- 
Temp. de 1'huilc, 143 °C; 

Debit d'air aux cuibuteurs, 566 litres/hcurc; 
Debit de gaz au carter, 849 litres/heure; 
Charge d'huile, 1,9 litre. 

Apres quoi on demonte les paliers, les nettoie 
et les pese a nouveau. 

On a essaye le produit de 1'exemple 20 dans 
I essai L-38 de quarante heures ci-dessus; il n'a 
conduit qu'a une perte de poids de 34,2 mg seule- 
ment alors que la succinimide du commerce ci- 
dessus a conduit a une perte de poids inacceptable 
de 114,4 mg. r 

Un autre produit de I'invention ASA-di&hano- 
iamine analogue a celui dont la preparation a ete 
decnte a 1'exempie 2, a donnc, dans deux essais 
1.-38 de quarante heures, 33,4 et 47,7 mg seulement 
de perte de poids. 

Par ailleurs les produits de I'invention amelio- 
rent la stabilite thermique des huiles dans lesquelles 
lis sont incorpores. Ceci a ete demontre par l'essai 
dit « Panel Coker Thermal Stability Test ». Dans 
cet essai on chaufFe a une temperature de 288 °C 
pendant dix heures un echantillon d'huile conte- 
nant 5% pds. du dispersant a examiner et 0,6% pds 
d un antioxydant. A des intervalles de cinquante se- 
condes on jette rixuile et la laisse pendant dix se- 
condes sur un plateau chauffe en aluminium sus- 
pendu au-dessus du reservoir d'huile chaude. Au 
bout de dix heures d'essai, on determine le gain de 
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poids du plateau d'aluminium gain qui represente 
ia quantity de coke qui y a ete recueillie. Cette quan- 
tity constiLue un e mesure de la stabilite thermique 
clc 1 huile essayee. 

Lorsqu'on procede a cet essai en utilisant un 
produit du type de celui decrit a 1'cxcmplc 2, le 
gain de poids du plateau en aluminium n'est que 
de 206 mg comparativement au 348 mg pour 1'huile 
de base contenant la meme quantite du meme anti- 
oxydant mais ne contenant pas d'agent dispersant. 

RESUME 

A titre de produits industries nouveaux : 
1° Le produit de la reaction obtenu en faisant 
reagir (a) un compose alcenyle tel qu'un anhvdride 
ou acide alcenyl succinique avec (b) une alkanolamine 
ae formule : 

n r 1 

! R'H — n-Lr-oh i 
I L _J» 

dans laquellc R est un radical alkyiene de 2 a 5 
atomes dc carbonc, n est un nombre entier de 1 a 3 
et R' est de I'hydrogene, un groupc aliphatique de 

i« tt j de carbone > «n groupe cyanure 

d alkyle de 2 a 5 atomes de carbone dans la portion 
alkyie ou un groupe aminoalkyle de formule -R'"- 
W-(R ) 2 ou R" est un groupe alkyle de 1 a 3 atomes 
de carbone et R'" est un groupe alkyle de 1 a 5 
atomes de carbone, la portion alcenyle etant une 
portion polymere d'une olefine de 2 a 5 atomes de 
j i-™ 06 P ol y m ere ayant un poids moleculaire 
de 175 N environ a 400 N environ, N etant le nom- 
bre des atomes de carbone de cette olefine. 

2° Les produits reactionnels selon 1° dans la 
iormule dcsqucls R est le radical etbylene et la 
portion alcenyle est celle : 

a. D'un polymere d'un poiybutene de poids mole- 
culaire compris entre 700 et 1 600 ; 

b. D'un polymere d'un poiybutene de poids mole- 
culaire compris entre 800 et 1400; 

c. D'un polymere d'un poiybutene 'de poids mole- 
culaire compris entre 900 et 1 100. 

3° Le produit de la reaction a d'un anhydride 
alcenyi/succinique, dont la portion alcenyle est celle 
dun poiybutene de poids moleculaire compris 
entre environ 900 et 1 100 et b de diethanolamine. 

4° Le produit de la reaction a d'un anhydride 
alcenyl succinique tel que defini sous 3° et b de 3- 
[bis(2-hydroxyethyl)amino propionitrile. 

5° Une composition huileuse renfermant une 
proportion principale d'une huile lubrifiante et a 
d environ 0,01 a environ 10 % en poids d'un produit 
tel que defini sous 1°; ou b de 1 a 5 % en poids d'un 
produit tel que defini sous 3° ou c de 1 a 5 % en 
poids d'un produit tel que defini sous 4°. 

Socidte elite : ETHYL CORPORATION 
Par procuration : 
StMONNOT & RlNUY 
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